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Die Erf indung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von 
Carbamaten durch Umsetzung von Alkoholen mit Harnstoff in 
Gegenwart von Nickel enthaltenden Ionenaustauschern. 

Es ist aus Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che- 
mie, Band 8, Seite 190 ff, bekannt, dass man Alkohole mit 
Harnstoff zu Carbamaten umsetzen kann. Die Ausbeuten des 
Verfahrens sind, selbst bei langerer Reaktionszeit und hohem 
Oberschuss an Alkohol, unbefriedigend, da Nebenprodukte, 
z.B. Biuret, Allophansaureester, Cyanursaure, entstehen. Die 
Ausbeuten lassen sich zwar durch Verwendung von Zinkace- 
tat, Bleiacetat, Kobaltchlorid [Zeitung fiir Naturforschung, 
Band 1, Seite 520 (1946)] oder von Metallsalzen und Metal- 
leru wobei als Beispiele Zinkstaub. Zinkoxid. Vanadiumpent- 
oxid. Zinn(TV)- und ZinnCID-chlorid^inksalz, Manganacetat. 
Chrom-, Blei-, Uranyl-acetat, Silbernitrat und Kupfersulfat 
genannt werden (deutsche Patentschrift 752 127), verbessern. 
Jedoch enthalten so gewonnene Carbamate noch einen gewis- 
sen Anteil vorgenannter Nebenprodukte, was ihre Verwen- 
dung fur alle Synthesen, die Ausgangsstoffe hochster Reinheit 
benotigen, ausschliesst. So kommen solche Rohcarbamate z.B. 
nicht direkt fiir die Herstellung von Dimethylolverbindungen, 
die als Ausiiistungsmittel fiir die chlorechte Ausriistung von 
Textilien verwendet werden, in Frage, sondern miissen erst 
durch erneute Destination oder Umkristallisation gereinigt 
werden. 

Arbeitet man nach dem Verfahren der vorgenannten 
Patentschrift, die Nickelsalze nicht erwahnt, und verwendet die 
beschriebenen Metallkatalysatoren und Glykolmonoather statt 
einwertiger Alkanole als Ausgangsstoffe, so ist nicht nur die 
Reinheit des Endstoffes, sondern in vielen Fallen auch die 
Ausbeute an Endstoff unbefriedigend. Die nachfolgende 
Tabelle zeigt die Ergebnisse der Umsetzung von Harnstoff mit 
Methylglykol (Molverhaltnis 1 : 3) zu Methoxyathylencarba- 
mat. 

Tabelle 

(Reaktionstemperatur von 130°C; Reaktionszeit: 25 Stunden) 



?0 H 



und/oder Sauerstoffatome unterbrochenen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest bedeutet, R 2 
einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere der Gruppen 



und/oder Sauerstoffatome unterbrochenen aliphatischen Rest 
mit mindestens 2 Kohlenstoff atomen oder den Rest 




worin die einzelnen Reste R 3 gleich oder verschieden sein 
konnen und jeweils einen cycloaliphatischen, araliphatischen 
oder aromatischen Rest bezeichnen und n fiir eine ganze Zahl 
von 2 bis 6 steht, bedeutet und m 0 oder eine ganze Zahl, die 
25 mindestens 1 betragt, bezeichnet, wobei, wenn m grosser als 1 
ist, die Reste R 2 gleich oder verschieden sein konnen, dariiber- 
hinaus auch R 1 fiir den Rest 



30 



H2N 



einen Phenylrest oder, sofern m mindestens 1 bedeutet, ein 
Wasserstoff atom stehen kann, durch Umsetzung von Alkoho- 
len mit Harnstoff in Gegenwart von Nickel vorteilhaft erhalt, 
35 wenn man Alkohole der Formel II 



Ri-(0-R 2 ->!-OH 



(II), 



Katalysator 



Menge des Kataly- 
sators bezogen auf 
Harnstoff 
(Gew.%) 



Ausbeute bezogen 
auf Harnstoff 
(% der Theorie) 



Bortrifluorid 

Aluminiumacetat 

Mangansulfat 

Natriumaluminat 

Natriumbortetrafluorid 

Kupferspane 

Zinn-IV-chlorid 



50 
55 
57 
58 
63 
70 
85 



40 worin R 1 , R 2 und m die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit 
Harnstoff in Gegenwart von Nickel enthaltenden Ionenaustau- 
schern umsetzt. 

Die Umsetzung kann fiir den Fall der Verwendung von 
Methylglykol durch die folgenden Formeln wiedergegeben 

45 werden: 

CH3OCH2CH2OH + H2NCONH 2 ^CH30CH2- 
CH2OCONH2+NH3 



Im Vergleich zu dem bekannten Verfahren liefert das Ver- 
f ahren nach der Erf indung auf einf acherem und wirtschaft- 
Es ist f erner aus der deutschen Offenlegungsschrift licherem Wege eine grosse Zahl von Carbamaten in besserer 

1 643 635 bekannt, dass man Hydroxyathylencarbamatather Ausbeute, Raum-Zeit- Ausbeute und Reinheit. Es bietet im 
durch Umsetzung von Athylenglykolmonoathern mit Harnstoff ss Vergleich zu dem in der deutschen Offenlegungsschrift 



bei einer Temperatur zwischen 100 und 150°C in Gegenwart 
von Nickelverbindungen herstellt. Die Ausbeuten betragen 
zwar 94% der Theorie; es werden jedoch, wie die Ausfuh- 
rungsbeispiele zeigen, Reaktionszeiten von mindestens 21 
Stunden benotigt. Als Nickelverbindungen werden Nickelsalze 
verstanden; in den Beispielen wird Nickelchlorid veranschau- 
licht. 

Es wurde nun gefunden, dass man Carbamate der Formel I 



Ri-(0-R 2 )^0 



NH2 



(I), 



worin R 1 einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere der 
Gruppen 



1 643 635 beschriebenen Verfahren technische Vorteile in 
Gestalt wesentlich verringerter Reaktionszeit von im allgemei- 
nen 5 bis 10 Stunden und der urn den Faktor 3-4 erhohten 
Raum-Zeit-Ausbeute. Es war aufgrund vorgenannter Verof- 
60 fentlichungen iiberraschend, dass das Verfahren nach der 
Erfindung eine grosse Zahl von Carbamaten auf einfachem 
Wege in besserer Ausbeute und Reinheit ohne Bildung von 
Nebenprodukten liefert. Die so erhaltenen Carbamate genii- 
gen hochsten Anforderungen der Reinheit, sie konnen z.B. mit 
65 Formaldehyd ohne vorherige Reinigung zu vorgenannten, fiir 
die chlorechte Textilausrustung verwendeten Dimethylolver- 
bindungen umgesetzt werden und ermoglichen somit einen 
arbeitssparenderen und wirtschaftlicheren Weg fiir die Herstel- 
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lung von Hilfsmitteln, z.B. Textilausriistungs- und Textilhoch- 
veredlungsmitteln. Man hatte insbesondere im Hinblick auf die 
deutsche Offenlegungsschrift 1 643 635 zumindest keine bes- 
seren Ausbeuten und bessere Reinheit und sogar eine Ver- 
schlechterung der Ergebnisse erwarten miissen, da entgegen 
der Lehre der Offenlegungsschrift, nur Nickelsalze und diese 
in einer Menge von 0,1 bis 5 Gew.%, bezogen auf Harnstoff, 
zu verwenden, das erfindungsgemasse Verfahren mit Katio- 
nenaustauschern und dem als Ration an den Austauscher 
gebundenen Nickel durchgefiihrt wird. Nach Beendigung der 
Umsetzung verbleibt kein Nickel und damit auch keine gelo- 
sten Nickelsalze im Reaktionsgemisch, solche Salze konnen in 
Hinblick auf das in der deutschen Offenlegungsschrift 
1 643 635 beschriebene Verfahren somit nicht mit gebildetem 
Carbamat reagieren und eine rucklaufige Reaktion bzw. die 
Bildung von unerwiinschten Nebenprodukten einleiten. Das 
erfindungsgemasse Verfahren bietet weiterhin den Vorteil, 
dass die nickelhaltigen Ionenaustauscher ohne Regenerierung 
beliebig oft wieder eingesetzt werden konnen. 

Als Ausgangsstoffe gelangen neben Harnstoff Alkohole der 
Formel II zur Anwendung. Bevorzugte Ausgangsstoffe II und 
dementsprechend bevorzugte Endstoffe I sind solche, in deren 
Formeln R 1 einen gegebenenfalls durch mehrere oder insbe- 
sondere eine der Gruppen 



I- 



R4 



worin die einzelnen Reste R 4 gleich oder verschieden sein 
konnen und jeweils ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest 
mit 1 bis 7 Kohlenstoff atomen und n eine ganze Zahl von 2 bis 
6, vorzugsweise 2, 3 oder 4 bedeuten, oder den Rest 



15 



4 



worin die einzelnen Reste R3 gleich oder verschieden sein 
20 konnen und jeweils einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Kohlen- 
stoffatomen oder einen Aralkylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoff- 
atomen oder einen Phenylrest bezeichnen und n f iir eine ganze 
Zahl von 2 bis 6, vorzugsweise 2, 3 oder 4 steht, bedeutet und 
m 0 oder eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 
25 28, insbesondere 0, 1, 2, 3, 9 oder 18 bezeichnet, darUberhin- 
aus auch R 1 fur den Rest 



H2N 



30 



-8-0-.-O- 



und/oder durch Sauerstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6, insbe- 
sondere 1 oder 2 Sauerstoffatome, unterbrochenen Alkylrest einen Phenylrest oder sofern m mindestens 1 bedeutet ein 
mit 1 bis 18, vorzugsweise 1 bis 10, insbesondere 1 bis 7, Wasserstoffatom stehen kann. Bedeutet m eine Zahl grosser 

Kohlenstoff atomen, einen Cycloalkylrest mit 5 oder 6 Kohlen- als 1, so treten mehrere Reste R*, die gleich oder verschieden 
stoffatomen oder einen Aralkylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoff- sein konnen, auf. Die vorgenannten Reste konnen noch durch 
atomen bedeutet, R 2 einen gegebenenfalls durch mehrere oder 35 unter den Reaktionsbedingungen inerte Gruppen, z B Alkyl- 
msbesondere eine der Gruppen gruppen oder Alkoxygruppen mit jeweils 1 bis 4 Kohlenstoff- 

atomen, Carbonamidogruppen, Carbalkoxygruppen mit 2 bis 6 
Kohlenstoffatomen, Hydroxygruppen, Carbamatogruppen, 
substituiert sein. 
40 Harnstoff kann in stochiometrischer Menge oder im Unter- 
schuss, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 1 Mol je Mol 
Ausgangsstoff II im Falle einer freien Hydroxylgruppe, umge- 
setzt werden. Sind 2 Hydroxylgruppen vorhanden, so erhalt 
man zweckmassig unter Verwendung von 0,5 bis 1 Mol Ham- 
45 stoff je Mol Ausgangsstoff II das entsprechende Monocarba- 
mat, bei hoheren Harnstoffmengen bis zu 2 Mol Harnstoff je 
Mol Ausgangsstoff II Gemische von Mono- und Dicarbamat 
und Mengen von 2 bis 2,5, vorzugsweise 2 bis 2,2 Mol Harn- 
stoff das Dicarbamat allein. In entsprechender Weise konnen 
50 durch stochiometrische oder entsprechend unterschiissige 
Harnstoffmengen im Falle von Polyhydroxyalkoholen Mono-, 
Di-, Tri-, Tetra-, Polycarbamate in reiner Form oder in einem 
in seinen Komponenten vom Molverhaltnis der Ausgangsstoffe 

■~ 1 ^ 1 a n o ' - — ~> - und der Zahl der Hydroxylgruppen im Alkohol II abhangigen 

sondere 1 oder 2 Sauerstoffatome unterbrochenen Alkylenrest 55 Gemisch an Carbamaten hergestellt werden. So erhalt man 
mit 4 bis 18, vorzugsweise 4 bis 10, insbesondere 4 bis 7 Koh- z.B. je nach dem Molverhaltnis zum Harnstoff aus den foleen- 
lenstoffatomen, vorteilhaft den Rest den Alkoholen die entsprechenden Carbamate: 



und/oder durch Sauerstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6, insbe- 
sondere 1 oder 2 Sauerstoffatome unterbrochenen Alkylrest 
mit 2 bis 18, vorzugsweise 2 bis 10, insbesondere 2 bis 7, 
Kohlenstoffatomen, oder einen gegebenenfalls durch mehrere 
oder insbesondere eine der Gruppen 



O 
II 

-c-o- 



O H 

II I 

, -C-N- 



und/oder durch Sauerstoffatome, vorzugsweise 1 bis 6, insbe- 



Alkohol 

HOCH2CH2CH2OH 
HOCH2CH2CH2CH2OH 



Carbamat 

HOCH2CH2CH2OCONH2 und 
H2NCOOCH2CH2CH2OCONH2 

HOCH2CH2CH2CH2OCONH2 und 
H2NCOOCH2CH2CH2CH2OCONH2 



HOCH2CH = CH - CH2OH 



HOCH2CH — CH ~ CH2OCONH2 und 
H2NCOOCH 2 CH=CHCH20CONH2 
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5 



6 



HOCH2CH2OCH2CH2OH 



HOCH2-^-COOCH2-^~CH20H 



HOCH2CH2OCH2CH2OCONH2 und 
H2NCOOCH2CH2OCH2CH2OCONH2 



Bevorzugte Ausgangsstoffe II sind: 

C4HqOH, CioH2iOH, C17H35OH, C6H13OH, 

Q- O" CH2 ° H > CH3OCH2CH2OH, 

C2H5OCH2CH2OH, CH3OCH2 — CH — OH, 

CH3 

C2H5OCH2-CH-OH, aH90CH2CH20H, 
CHs 

<g) - 0CH2CH2OH, <Q- 0CH2CH2OH, 
HOCH2CH2CH2OH, HOCH2CH2CH2CH2OH, 

HOCH2CH — CH — CH2OH, HOCH2CH2OCH2CH2OH, 

aH90CH2CH 2 OCH2CH20H, 

aH90CH2CH20CH 2 CH20CH2CH20H, 

CH3 CH3 
HOCH2 -C- COOCH2 - C ~ CH2OH. 

tHs dH3 




CH2OCONH2, 



Es kommen aber z.B. auch die folgenden Alkohole als 
Ausgangsstoffe II in Frage: 

1,3,5-Trihydroxypentan, 
2-(Acetyloxy)-athyl-(l)-, 
2-(Acetylamido)-athyl-(l)-, 
Cyclopentyl-, 
Phenylathyl-alkohol, 
Decyl-, 

Octadecanyl-alkohol 

und unsubstituiertes oder an der Hydroxylgruppe in 
co-Stellung mit diesen oder den bei den vorgenannten 
bevorzugten Einzelalkoholen II beschriebenen Resten 
substituiertes Hydroxypropyl-(l)-, 
Hydroxypropyl-(2)-, 
Hydroxy-n-butyl-( 1)-, 
Hydroxy-n-buten-(2,3)-yl-(l)-, 
Hydroxyathyloxyathyl-(l)-alkohol, 
Triathylenglykol, 

Hydroxypivalato-(3)-neopentyl-(l)-, 
a-Hydroxyacetylamido-(3)-neopentyl-(l)-, 
ea-Hydroxydecyl- (1 ) -, 
co-Hydroxy-2,4,6-triathyl-octanyl-(l)-, 
2-Hydroxy-2-cyclohexylathyl-(l)-, 
2-Hydroxy-2-benzyl-athyl-(l)-, 

2-Hydroxy-2-phenyl-athyl-(l)-, 
6-Hydroxyhexyl-(l)-alkohol. 

Die Reaktion wird in der Regel bei einer Temperatur von 
100 bis 160°C, vorzugsweise von 125 bis 150°C, drucklos oder 
unter Druck, kontinuierlich oder diskontinuierlich durchge- 
f iihrt. Im allgemeinen dient der Ausgangsstoff II gleichzeitig 
auch als Medium der Reaktion, gegebenenfalls kommen auch 
unter den Reaktionsbedingungen inerte, organische Losungs- 



CH3 

HOCH 2 -t-COOCH2 
tH3 



CH3 CH3 
H2NCOOCH2-6-COOCH2-C-CH2OH und 
tHa CH3 

CH3 CHs 
H2NCOOCH2 - C- COOCH2 - 1 - CH2OCONH2 

&H3 CH3 

mittel in Frage, z.B. aromatische Kohlenwasserstoffe wie 
Benzol, Toluol, Athylbenzol, o-, m-, p-Xylol, Isopropylbenzol 
und entsprechende Gemische. Zweckmassig verwendet man 
das Losungsmittel in einer Menge von 200 bis 10 000 Gew.%, 

20 vorzugsweise von 200 bis 1000 Gew.%, bezogen auf Aus- 
gangsstoff II. 1st der Alkohol II allein Reaktionsmedium, gibt 
man eine entsprechende Menge von Ausgangsstoff II zusatz- 
lich zum Ausgangsgemisch. 

Die Umsetzung wird in Gegenwart von Nickel enthaltenden, 

25 in der Regel sauren Ionenaustauschern, vorzugsweise sauren 
Kunstharzaustauschern, durchgefiihrt. Solche Austauscher sind 
auch alle in Houben-Weyl, Methoden der Organischen Che- 
mie, Band 1/1, Seite 528, Tabelle 3 beschriebenen Kationen- 
austauscher. Vorzugsweise verwendet man stark und mittel- 

30 stark saure Austauscher, z.B. Phenol- oder Polystyrolsulfon- 
saureharze, oder entsprechende saure Harze enthaltende 
Austauscher, z.B. bifunktionelle Kondensationsharze. Man 
kann ebenfalls Styrolphosphonsaure-, Styrolphosphinsaure-, 
Resorcinharze, aliphatische oder aromatische Carbonsaure- 

35 harze verwenden. Vorgenannte Kationenaustauscher sind im 
Handel z.B. unter dem Namen ® Amberlite, ® Lewatite, 
® Lewasorb, ® Amberlyst erhaltlich, z.B. ® Amberlyst 15, 
® Amberlite 200, ® Lewatit CA 9259, ® Lewatit S 100, 
® Lewasorb V 100. Der Austauscher wird vor der Umsetzung 

40 mit Nickel nach den iiblichen Methoden beladen, zweckmassig 
durch eine Behandlung mit Losungen, vorteilhaft wassrigen 
Losungen, von Nickelsalzen. Als Nickelsalze kommen zweck- 
massig Nickelchlorid, -acetat, -bromid, -nitrat oder vorzugs- 
weise Nickelsulfat in Betracht. Die Nickelverbindungen kon- 

45 nen auch als entsprechende Hydrate, z.B. Nickelchlorid-Hexa- 
hydrat, vorliegen. Man kann aber auch Nickelphosphat, Nik- 
kelcarbonat, Nickelbicarbonat, Nickelborat, Nickeloxalat, 
Nickelpropionat verwenden. Man kann vor der Behandlung 
des Austauschers das gegebenenfalls im Austauscher vorhan- 

50 dene Wasser durch Durchleiten von organischen Losungsmit- 
teln, wie Alkoholen, z.B. Methanol; Athern, z.B. Glykolmono- 
ather, Tetrahydrofuran; Acetalen, z.B. des Formaldehyds, 
entf ernen. Zweckmassig aktiviert man den Austauscher vor 
der Behandlung mit dem Nickelsalz mit Saure, zweckmassig 

55 Schwefelsaure, Salzsaure oder die dem Anion des Nickelsalzes 
entsprechende Saure. Vorteilhaft belasst man den Austauscher 
zuerst wahrend 10 bis 30 Minuten unter bzw. in Wasser bei 
einer Temperatur von 15 bis 40°C, aktiviert dann wahrend 10 
bis 60 Minuten mit Saure, zweckmassig in Gestalt einer 2- bis 

60 15 gew.%igen, wassrigen Losung, bei einer Temperatur von 15 
bis 40°C und wascht den Austauscher mit Wasser bis zum 
Neutralpunkt. 

Die Behandlung mit der Nickelsalzlosung wird zweckmassig 
bei Temperaturen zwischen 10 und 50°C, vorteilhaft zwischen 
65 20 und 30°C, durchgefiihrt. Die Umsetzung kann drucklos 
oder unter Druck, diskontinuierlich, z.B. nach einem Einruhr- 
oder Chargenverfahren, oder vorzugsweise kontinuierlich, z.B. 
in Austauschersaulen, im Festbett, Fliessbett, in der Wirbel- 



fliesschicht, in Bodenkolonnen, durchgefiihrt werden. Zweck- 
massig verwendet man 5- bis 50 gew.%ige Nickelsalzldsungen 
und Behandlungszeiten von 10 bis 60 Minuten. Anschliessend 
wird vorteilhaft mit Wasser gespult, bis die Waschfliissigkeit 
bzw. aus der Austauschersaule austretende Waschfliissigkeit 
neutral reagiert, und dann mit einem der vorgenannten inerten 
Losungsmittel oder einem Alkohol, im Falle flussiger Alkohole 
II vorzugsweise dem zu verwendenden Alkohol II, wahrend 10 
bis 60 Minuten bei 15 bis 40°C, weitgehend wasserfrei gewa- 
schen. Zweckmassig sind eine Beladung von 0,01 bis 0,2, 
vorzugsweise von 0,02 bis 0,1, insbesondere 0,02 bis 0,08 
Gewichtsteilen Nickel je Gewichtsteil Austauscher und eine 
Menge von 0,01 bis 0,25, vorzugsweise von 0,02 bis 0,1 
Gewichtsteilen Austauscher je Gewichtsteil Harnstoff. 

Die Reaktion kann wie folgt durchgefiihrt werden: Eine 
Mischung von Harnstoff, Ausgangsstoff II, Austauscher und 
gegebenenfalls Losungsmittel wird wahrend 7 bis 12 Stunden 
bei der Reaktionstemperatur gehalten. Es ist vorteilhaft, den 
bei der Reaktion entstehenden Ammoniak durch Einleiten von 
Stickstoff aus der Reaktionslosung zu entfernen. Dann wird 
das Reaktionsgemisch abgekuhlt und filtriert. Aus dem Filtrat 
wird in iiblicher Weise, z.B. durch Destination, der Endstoff 
abgetrennt Unumgesetzter Ausgangsstoff II und der abfil- 
trierte, Nickel enthaltende Ionenaustauscher konnen der 
Reaktion wieder zugefiihrt werden. 

Die nach dem Verf ahren der Erfindung herstellbaren Ver- 
bindungen sind wertvolle Ausgangsstoffe fur die Herstellung 
von Textilausrustungsmitteln, Farbstoffen und Pflanzenschutz- 
mitteln. So konnen aus ihnen, z.B. durch Methylolierung, 
Textilveredelungsmittel mit gutem Knitterfesteffekt, Appretur 
effekt und einem je nach Konstitution weicheren, harteren 
oder fiilligeren Griff hergestellt werden. Bezuglich der Ver- 
wendung wird auf die vorgenannten Veroffentlichungen ver- 
wiesen. 
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5,5 Stunden auf 148 bis 150°C an. Nach Erreichen von 149°C 
wird die Reaktionstemperatur bei 149°C gehalten. Nach einer 
Gesamtreaktionsdauer von 7 Stunden wird die Reaktionslo- 
sung auf etwa 120°C abgekuhlt und der Austauscher abfil- 

s triert. Uberschussiges Methylglykol wird unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Es werden 586 Teile Methoxyathylcarba- 
mat erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 98,5% der 
Theorie, bezogen auf eingesetzten Harnstoff. Bei der Destina- 
tion des Carbamates bei einem Druck von 0,1 Torr verbleibt 

io ein Destillationsruckstand von nur 0,8 Gew.%. Das Carbamat 
weist bei 0,1 Torr einen Siedebereich von 96 bis 98°C auf. 



Beispiel 2 



15 



CH3OCH 



"XH-OCONH2 

CH3 



In einer Riihrapparatur werden 300 Teile Harnstoff, 810 
20 Teile Methoxyisopropanol und 18 Teile unter der Bezeichnung 
® Amberlite 200 im Handel erhaltlicher, entsprechend Bei- 
spiel la) behandelter, Nickel enthaltender Kationenaustau- 
scher gemischt und unter Riihren innerhalb von 30 Minuten 
auf Ruckflusstemperatur (125°C) erhitzt. Anschliessend wird 
25 das Gemisch 8 Stunden bei Ruckflusstemperatur unter Durch- 
leiten ernes Stickstoffstromes erhitzt. Die Ruckflusstemperatur 
steigt bis auf 140°C an. Nach dem Abkiihlen der Reaktionslo- 
sung wird der Austauscher abfiltriert und uberschussiges 
Methoxyisopropanol unter vermindertem Druck abdestilliert 
30 E S o7 den 652 Teile Methox y is( >Propyl-carbamat erhalten 
(98% der Theorie, bezogen auf Harnstoff). Das Carbamat 
siedet bei 92°C bei einem Druck von 0,2 Torr und hinterlasst 
nur emen Destillationsruckstand von 0,9 Gew.%. Smp = 53 
bis 54°C. 



Die in den folgenden Beispielen angegebenen Teile bedeu- 
ten Gewichtsteile. 

Beispiel 1 

a) Herstellung des nickelhaltigen Katalysators 
Eine Saule wird mit 1000 Teilen Kationenaustauscher 
gefullt und unter Zugabe von 1000 Teilen Wasser 15 Minuten 
stehengelassen. Man gibt danach 500 Teile 10 gew.%ige Salz- 
saure zu, lasst die Saule 20 Minuten stehen und wascht die 
Saule nun mit destilliertem Wasser neutral. Auf den so akti- 
vierten Austauscher werden 3400 Teile 10 gew.%ige Losung 
von NiS04 • 7H2O gegeben. Tritt keine sauer reagierende 
Losung am Saulenaustritt mehr aus, ist die Aufnahme des 
Nickelsalzes beendet. Die Austauscherfullung wird mit Wasser 
neutral gewaschen und anschliessend mit Dioxan oder dem 
flussigen, fur die Carbamatsynthese zu verwendenden Alkohol 
II wasserfrei gewaschen. Der Austauscher ist nun gebrauchs- 
fertig und enthalt 0,065 Teile Nickel je Teil Austauscher. 



Beispiel 3 



C2H5OCH2CH2OCONH2 



40 300 Teile Harnstoff, 810 Teile Athylglykol und 15 Teile des 
unter der Bezeichnung ® Amberlyst 15 im Handel erhalt- 
hchen, entsprechend Beispiel la) behandelten, Nickel enthal- 
tenden Kationenaustauschers werden in einem Riihrgefass auf 
Ruckflusstemperatur aufgeheizt (138°C). Nach 2 Stunden 

45 steigt die Ruckflusstemperatur auf 148°C an. Bei dieser Tem- 
peratur wird das Reaktionsgemisch weitere 8 Stunden unter 
Durchleiten eines schwachen Stickstoffstromes gehalten. Nach 
Abfiltneren des Austauschers wird uberschussiges Athylglykol 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Es werden 645 Teile 

50 Athoxyathylcarbamat erhalten. Das entspricht 97% der Theo- 
rie, bezogen auf Harnstoff. Bei der Destination des Rohcarba- 
mates im Hochvakuum destilliert der Endstoff bei 0,2 Torr bei 
1 10°C Es verbleibt ein Destillationsruckstand von 0,9% 



b) Umsetzung 
CH3OCH2CH2OCONH2 



55 



Beispiel 4 



C4H9OCH2CH2OCONH2 



Das Gemisch aus 300 Teilen Harnstoff, 684 Teilen Methyl- 
glykol und 18 Teilen unter der Bezeichnung ® Amberlite 200 
im Handel erhaltlichen, entsprechend Beispiel la) behandel- 
ten, Nickel enthaltenden Kationenaustauscher wird unter 
Riihren in einer Riihrapparatur mit Ruckflusskiihlung inner- 
halb von 20 Minuten auf Ruckflusstemperatur erwarmt 
(130°C). Nach Erreichen der Ruckflusstemperatur wird durch 
das Reaktionsgemisch ein leicht perlender Stickstoffstrom 
durchgeleitet. Die Ruckflusstemperatur steigt im Verlauf von 



In einer Riihrapparatur werden 60 Teile Harnstoff mit 177 
60 Teilen Butylglykol und 3 Teilen unter der Bezeichnung 
® Lewatit CA9259 im Handel erhaltlichen, entsprechend 
Beispiel la) behandelten, Nickel enthaltenden Kationenaus- 
tauscher vermischt. Das Gemisch wird unter Riihren auf 135°C 
erhitzt. Anschliessend wird das Reaktionsgemisch 10 Stunden 
6 5 bei 140°C erwarmt. Nach dem Abkiihlen des Gemisches wird 
es filtriert und aus dem Filtrat das uberschiissige Butylglykol 
unter vermindertem Druck abdestilliert. Es werden 158 Teile 
n-Butoxyathylcarbamat erhalten (entspricht 98% der Theorie 
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bezogen auf Harnstoff). Bei der Destination des Endstoffes im 
Hochvakuum verbleibt nur ein Riickstand von 0,9 Gew.%. 
Das reine Butoxyathylcarbamat weist bei 0,2 Ton einen Siede- 
punkt von 118 bis 120°C auf. 

Beispiel 5 

C4H9OCH2CH2OCH2CH2OCONH2 

In einem Ruhrgefass werden 600 Teile Harnstoff mit 2916 
Teilen Butyldiglykol und 28 Teilen unter der Bezeichnung 
® Amberlite 200 im Handel erhaltlichen, entsprechend Bei- 
spiel la) behandelten, Nickel enthaltenden Kationenaustau- 
scher 10 Stunden bei 150°C unter Durchleiten eines schwa- 
chen Stickstoffstromes erwarmt. Der Austauscher wird 
anschliessend aus der noch heissen Losung abfiltriert und das 
iiberschussige Butylglykol unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Es werden 1988 Teile Butyldiglykolcarbamat erhalten. 
Das entspricht einer Ausbeute von 97%, bezogen auf die 
eingesetzte Harnstoffmenge. Das Carbamat weist bei 0,2 Torr 
einen Siedebereich von 146 bis 148°C auf, wobei ein Destilla- 
tionsriickstand von 1,1 Gew.% verbleibt. 

Beispiel 6 

aH90CH2CH20CH2CH20CH2CH20CONH2 



Das Gemisch von 120 Teilen Harnstoff, 741 Teilen Butyltri- 
glykol und 5 Teilen unter der Bezeichnung ® Amberlite 200 
im Handel erhaltlichen, entsprechend Beispiel la) behandel- 
ten, Nickel enthaltenden Kationenaustauscher werden in 
einem Ruhrgefass 10 Stunden bei 145°C unter Durchleiten 
eines schwachen Stickstoffstromes erwarmt. Der Austauscher 
wird aus der heissen Reaktionslosung abfiltriert und das iiber- 
schussige Butyltriglykol unter vermindertem Druck abdestil- 
liert. Es werden 493 Teile Butyltriglykolcarbamat erhalten. 
Das entspricht einer Ausbeute von 99% der Theorie, bezogen 
auf Harnstoff. Das Carbamat weist bei 0,2 bis 0,3 Torr einen 
Siedebereich von 172 bis 175°C auf. 

Beispiel 7 



Beispiel 8 

C6H13OCONH2 

5 Ein Gemisch von 918 Teilen Hexylalkohol, 300 Teilen 
Harnstoff und 14 Teilen unter der Bezeichnung ® Amberlite 
200 im Handel erhaltlichen, entsprechend Beispiel la) behan- 
delten, Nickel enthaltenden Kationenaustauscher wird auf 
130°C unter Riihren erwarmt. Im Verlauf von 6 Stunden wird 

10 die Temperatur auf 150°C gesteigert und anschliessend weitere 
4 Stunden bei 150°C gehalten. Nach Abfiltrieren des Austau- 
schers wird iiberschussiger Hexylalkohol unter vermindertem 
Druck abdestilliert. Es werden 680 Teile Hexylcarbamat erhal- 
ten (94% der Theorie). Smp. = 56 bis 57°C. 

15 

Beispiel 9 



HOCH2CH2CH2OCONH2 

410 Teile Propandiol-1,3, 180 Teile Harnstoff und 11 Teile 
unter der Bezeichnung ® Amberlite 200 im Handel erhalt- 
licher, entsprechend Beispiel la) behandelter, Nickel enthal- 
tender Kationenaustauscher werden auf 150°C in einer Ruhr- 
apparatur 10 Stunden unter Durchleiten eines schwachen 
Stickstoffstromes erwarmt. Der Austauscher wird abfiltriert 
und iiberschiissiges Propandiol im Vakuum abgedampft. Bei 
der Destination im Hochvakuum bei 138 bis 140°C und 0,1 
Torr werden 350 Teile Y-Hydroxypropylcarbamat erhalten 
(98% der Theorie). Bei der Destination im Hochvakuum 



30 




CH2OH ^H 2 NCONH2^ 



verbleibt nur ein Destillationsriickstand von 0,9 Gew.%. 
Beispiel 10 



C17H35OCONH2 



In einem Ruhrgefass wird das Gemisch aus 256 Teilen 
Heptadecylalkohoi, 60 Teilen Harnstoff und 5 Teilen eines 

40 nach Beispiel 1 behandelten, Nickel enthaltenden, unter der 
Bezeichnung ® Amberlite 200 im Handel erhaltlichen Katio- 
nenaustauscher unter Riihren 8 Stunden auf 140 bis 145°C 
erwarmt. Nach Abfiltrieren des Austauschers aus der heissen 
Reaktionslosung werden 280 Teile Heptadecylcarbamat erhal- 

45 ten. Das entspricht einer Ausbeute von 94% der Theorie. Das 
Produkt weist einen Schmelzpunkt von 53 bis 54°C auf. 




rv 



CH2OCONH2+NH3 



50 



Beispiel 11 



0CH2CH20CONH2 



In einem Ruhrgefass wird das Gemisch von 240 Teilen 
Harnstoff, 778 Teilen Benzylalkohol und 11 Teilen unter der 
Bezeichnung ® Amberlyst 15 im Handel erhaltlichen, entspre- 
chend Beispiel la) behandelten, Nickel enthaltenden Katio- 
nenaustauscher auf Riickflusstemperatur erwarmt (131°C). 
Die Riickflusstemperatur steigt im Verlauf von 6 Stunden auf 
149°C. Bei 149 bis 150°C wird das Reaktionsgemisch noch 2 
Stunden erwarmt. Nach Abfiltrieren des Austauschers wird 
uberschiissiger Benzylalkohol durch Destination unter vermin- 
dertem Druck entfernt. Es werden 586 Teile Benzylcarbamat 
erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 97% der Theorie, 
bezogen auf Harnstoff. Benzylcarbamat siedet bei 0,3 bis 0,4 
Torr bei 116 bis 118°C. Bei der Destination verbleibt ein 
Riickstand von 1 Gew.%. Smp. = 75 bis 76°C. 



55 Das Gemisch aus 659 Teilen Phenylglykol, 180 Teilen 
Harnstoff und 9 Teilen unter der Bezeichnung ® Amberlyst 15 
im Handel erhaltlichen, entsprechend Beispiel la) behandel- 
ten, Nickel enthaltenden Kationenaustauscher wird auf 130°C 
unter Riihren erwarmt. Im Verlauf von 6 Stunden wird die 

60 Temperatur auf 150°C gesteigert und anschliessend weitere 4 
Stunden bei 150°C gehalten. Nach Abfiltrieren des Austau- 
schers aus der heissen Reaktionslosung wird das Filtrat auf 
Raumtemperatur abgekiihlt. Nach mehrstiindigem Stehen wird 
das ausgefallene Phenylglykolcarbamat abfiltriert. Nach 

65 Abdampfen des iiberschiissigen Phenylglykols im Vakuum 
werden insgesamt 499 Teile Phenylglykolcarbamat erhalten. 
Das entspricht einer Ausbeute von 92% der Theorie. Schmelz- 
punkt 105 bis 106°C. 



11 
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Beispiel 12 



Beispiel 14 



HOCH2-C-COOCH2-C-CH2OCONH2 und 



H2NCOOCH2 - C- COOCH2 - C - CH2OH 
CH3 CH3 

612 Teile Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 180 
Teile Harnstoff und 9 Teile unter der Bezeichnung ® Amber- 
lite 200 im Handel erhaltlicher, entsprechend Beispiel la) 
behandelter, Nickel enthaltender Kationenaustauscher werden 
auf 130°C in einer Riihrapparatur unter Durchleiten eines 
schwachen Stickstoffstromes erwarmt. Im Verlauf von 10 
Stunden wird die Temperatur auf 150°C gesteigert. Nach 
Abfiltrieren des Austauschers aus der heissen Reaktionslosung 
werden 714 Teile Gemisch (1 : 1) Hydroxypivalinsaureneo- 
pentylglykolestercarbamat vom ng> = 1,4613 erhalten. Das 
entspricht einer Ausbeute von 96% der Theorie. 

Beispiel 13 

H( - OCH2CH2) 18OCONH2 

In einer Ruhrapparatur werden 810 Teile eines Polyather- 
diols der Konstitution H(OCH2CH 2 )i 8 OH mit 60 Teilen Harn- 
stoff und 3,6 Teilen unter der Bezeichnung ® Amberlite 200 
im Handel erhaltlichen, entsprechend Beispiel la) behandel- 
ten, Nickel enthaltenden Kationenaustauscher vermischt und 
auf 130°C erwarmt. Anschliessend wird im Verlauf von 6 
Stunden die Temperatur auf 150°C gesteigert und weitere 4 
Stunden bei 150°C gehalten. Der Austauscher wird aus der 
heissen Reaktionslosung abfiltriert. Es werden 805 Teile Car- 
bamat der Formel H(-OCH 2 CH2)i 8 OCONH2 vom Fp. 32 bis 
34°C erhalten. Das entspricht einer Ausbeute von 94% der 
Theorie. Das Produkt ist farblos und pastenformig. 



H (-OCH2CH2>OCONH2 

s 414 Teile eines Polyatherdiols der Konstitution H(-OCH2- 
CH2)90H werden mit 60 Teilen Harnstoff und 4 Teilen unter 
der Bezeichnung ® Amberlite 200 im Handel erhaltlichen, 
entsprechend Beispiel la) behandelten, Nickel enthaltenden 
Kationenaustauscher auf 130°C erwarmt. Im Verlauf von 6 

10 Stunden wird die Temperatur auf 150°C gesteigert und 
anschliessend weitere 4 Stunden bei 150°C gehalten. Nach 
Abfiltrieren des Austauschers werden 415 Teile (91% der 
Theorie) Monocarbamat der Formel H(-OCH2CH2)90CONH2 
erhalten. Brechungsindex ng> = 1,4708. 

15 

Beispiel 15 
(Verwendung) 

In einer Ruhrapparatur werden 595 Teile des nach Beispiel 
lb) hergestellten Methoxyathylcarbamates mit 750 Teilen 

20 einer 40 gew.%igen Formaldehydlosung unter Zusatz von 6 
Teilen 50 gew.%iger Natronlauge 3 Stunden bei 50°C unter 
Riihren erwarmt. Nach Neutralisation mit verdiinnter Schwe- 
felsaure wird die Losung auf 1790 Teile mit Wasser aufgefiillt. 
Sie entspricht einer 50 gew.%igen Losung von Dimethylol- 

25 methoxyathylcarbamat. 

Ein gebleichtes und mercerisiertes Baumwollgewebe (Pope- 
line) mit einem Gewicht von 125 g/qm wurde mit einer 
Losung nachstehender Zusammensetzung auf dem Foulard 
impragniert: 150 Teile einer 50 gew.%igen wassrigen Losung 

30 von N,N-Dimethylolmethoxyathylcarbamat, 1 Teil eines 
Umsetzungsproduktes von 7 Mol Athylenoxid mit 1 Mol 
Isooctylphenol und 30 Teile Magnesiumchlorid-hexahydrat 
werden mit Wasser auf 1000 Raumteile verdunnt. Das impra- 
gnierte Gewebe wird auf eine Flottenaufnahme von 70 bis 

35 75% abgequetscht und auf einem Spannrahmen bei 110°C auf 
6 bis 8% Restfeuchte getrocknet. Anschliessend wird das so 
behandelte Gewebe 4 Minuten bei 160°C auf einem Spannrah- 
men erwarmt. Die technologischen Werte sind in der nachste- 
henden Tabelle zusammengestellt: 



Tabelle 



Unbehandeltes Ausgeriistetes 
Gewebe Gewebe 



Trockenknitterwinkel nach DIN 

53 890 (Kette + Schuss) (°C) 122 ° 253° 

Trockenknitterwinkel nach 3 X 120 

Minuten Maschinenkochwasche 

(Kette + Schuss) (°C) 121<> 2 48° 

Nassknitterwinkel nach DIN 53 891 
(Kette + Schuss) (°C) 129 0 252° 

Nassknitterwinkel nach DIN 53 891 
(Kette + Schuss) nach 3 X 120 Minu- 
ten Maschinenkochwasche (°C) 128 0 248° 
Knitterfestpriifung nach AATCC 
886-1964-T 1,5 4 ,5 

Reissfestigkeit 40 X 100 mm (DIN 
53 857) Ausriistung, Schuss in kg 40,0 27,5 
1 X alternierende Chlorierung 
(AATCC 92-1971) Reissfestigkeit 
40X100 mm Schuss in kg 40,5 27,3 

3 X alternierende Chlorierung 
(AATCC 92-1971) Reissfestigkeit 
40 X 100 mm Schuss in kg 40,0 27,0 

5 X alternierende Chlorierung 
(AATCC 92-1971) Reissfestigkeit 
40 X 100 mm Schuss in kg 39,2 27,0 



596 154 



13 



14 



PATENTANSPRUCH 
Verfahren zur Herstellung von Carbamaten der Formel I 



&3 n 



R 1 ~f 0-R 2 ^nT 



-NH2 



(I), 



worin R 1 einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere der 
Gruppen 



.8-0-, 



worin die einzelnen Reste R 3 gleich oder verschieden sein 
konnen und jeweils einen cycloaliphatischen, araliphatischen 
oder aromatischen Rest bezeichnen und n f iir eine ganze Zahl 
, von 2 bis 6 stent, bedeutet und m 0 oder eine ganze Zahl, die 
mindestens 1 betragt, bezeichnet, wobei, wenn m grosser als 1 
ist, die Reste R 2 gleich oder verschieden sein konnen, daruber- 
hinaus auch R 1 fur den Rest 



und/oder Sauerstoff atome unterbrochenen aliphatischen, 
cycloaliphatischen oder araliphatischen Rest bedeutet, R 2 
einen gegebenenfalls durch eine oder mehrere der Gruppen 



-t. 



15 H2N 

einen Phenylrest oder, sofern m mindestens 1 bedeutet, ein 
Wasserstoff atom stehen kann, durch Umsetzung von Alkoho- 
len mit Harnstoff in Gegenwart von Nickel, dadurch gekenn- 
20 zeichnet, dass man Alkohole der Formel II 



R 1 -f- 0-R 2 -)m- OH 



(II), 



und/oder Sauerstoff atome unterbrochenen aliphatischen Rest 
mit mindestens 2 Kohlenstoffatomen oder den Rest 



worin R 1 , R 2 und m die vorgenannte Bedeutung besitzen, mit 
Harnstoff in Gegenwart von Nickel enthaltenden Ionenaustau- 
25 schern umsetzt. 



